



On the Theory and Mechanism of the Hydrogen
Electrode













(a) On the th巴ory:
1. At the discbarge of H九日十H+tbe nucleus movement as well as the electroni巴
transition probability P must be considered. ，p is de巴reasedas o isincreased. 
2. A general expression to 
kT Clln ic 
t' = --;- Cl1) 
introduced from the tbeory of the catalyti巴 reactionhas 1:Ie巴nused positively. 
3. Using the expression of the activity of metal electron that is treated as function 
of甲ーψ，and tbe general theory of catalyti巴reactionveiocity， tbe severaI theories til now 
have been criticized. 
(b) On the mechanism: 
A systematic and consistent interpretation bas introduced taking into consideration 1> of 
every metal; catalytic activity to H十五→H2，disparity of the mechanisms of several metals， 
the cbanges of the' mechanism due to the variation of甲andAH+. 
In the electrode of Pt， Pd， Ni， Fe， Cu， Ag， Au 2H んH2・
In Pt， ifth巴 catalyticactivity is increased by the making-method， orザ isIowered， H+ 
+ε〆んH.appears.
In Hg， Sn H トH++ e"るんH2・














2H+ + 2sm = H2 …......・・…・・ ・・・・・・・・一・目・・・・ ……・ …一・ (1 ) 
との放電過程に劃しては H+，e'fl"及び H2の絶封活動量， AH+'ん，" AH2が閥係してくる。








p {三日} . .( 2) kT 
ただし Tは絶封温度， 止は BOLTZMANN常敢である。 また単位酷積中の H2の個室立をNH2，
同じく欣態不J11，(: fH2とすれば
























UH2 : H2のポテンシヤルヱネルギ{のj古川、1([-4.45e.V 
1: H2のポテンシヤルエネルギ{械小の構造に封する↑貫性能率







(AHト)2(Aem)2 = AH2 …・・・・一…・・・・…一…・・・…・…・…...一
お~， T， NH2等;が指定された場合任意の可では (5)は成立せや，或る電極電位めの場合のみ
(5)は満され平衡となる。ザγを AHキ， T， NH2を指定した場合の水素電極の可逆電位と稿して
いる。めは
(加y(叫 -irづ=AH2 ?? ??
で表わされる。 λH+，T， NU2l可が任意に典えられていれば，その時の』伽ね:
-O-e甲r _____ -e (万一め)一 (AH2)き -e (万一句，.)』句=expー ←一一一-exp 一一一一一一-exp …・・…(7) 







-ct 長T， AH+ 
l' ==一一一一十一~ ln一一一一 ………・・………・…・・……...・H ・....・…… (9) 
e . e (AH2)" 
e (万一可r)三 (μe"，)rー μ伽 …………-………....・・……・・…・・・ー・・………・・・・・ (10) 
〆である。?とだしい伽)rは可=ゃの時の μuである。電極電位却を下げてー(ザーψ)を増せ
ば (5)の左走塁は右遵より大となり (1)は左より右に進み， 放電の方向に電流が流れる。 ザを
上げれば逆方向に電流が流れる。電流削献の闘係を追求するととは7K素描電車の理論の
一つの目標である。 なJなJ7-= 可ー， f!，. == --=-やと3なき (V-f!，，)を過電践と稿えるとともるる。
以下陰極反底 (1)の左から右へ進む方向をIE方向と規約し，電極草位面積上の反癒を起し得る
場所，部ち前性黙の童文を Z，一つの吊性貼営りのIE反臆の蓮度を g，逝反躍の速度を乞，律謹
反肱が 1回起きた場合全樺として移行する電子の童文を)1， 陰極電流窮度を 10とする。
4 司 令~ 吟令

























ic ==ん [R~]8e んー [H]，e …・・・・町・・・・・…・・…・・…・γ・…… (11) 
さらに [H+]s，[H]，は液相中の [H勺1，[HJIと等しいとしてしまう。 との様主主取扱いでは
αの設1Jjは不可能で、基うるが，それは最初に GURNEYによって興えられた。









3) Emmy-GRuz， Vor.MER: Z. Phys. Chem.， A 150 (1930)， 203. 
4) GURNEY: Pro巴.Roy. 80巴.A 134 (1931)， 137. 




故に Yを大にすれば上式が成立する?践になり放電が起る。 ととろが賓際は水溶液中の H+は
H20と結合しているので H+の放電は
H:，O+十 em -→ H + H20 . (13) 
と考えられ，上の議論を弐の如くする。
H或いは H+とH20との距離 r(引m論文(2)の第2岡参照， rは rl~と異る)を横座標に
とり， f を一定とした場合の 3僻!の H とOより成る力墜系の最小ポテンシヤルエネルギー
をrの函敷として画けば第2聞の如くなる。




今 HらO九 ε" H+H20 なる系白エネルギ{準位を各々
[H30勺， w， [H + H20]と書けば
古島
w>[H十 H20]ー [H:，O+J
放電過程が第2闘の F→B という如く起るとせば 間
也記一面=-BFニ一 {Iー (疋ゆ)} . (14) 
FK は7](手11エネルギ~ W， QBは H とH20の反I琵ポテンシヤル R， を意味する。 また
w= (ーゆ--eV)であるから
ゆ-eV$Iー (W十R) . (15) 
GURNEYは Eo = 1一 (W+R) を中和ポテンシヤルと稿えた。 BUTLER6)はHと金属原子
との距離九に依存する Hの吸着ポテンシヤノレdを導入し， Rの代りに (R-A)とした。
φ_. eVr三豆町 • (16) 
ただし
1布告 Iー (W+R-A) . (17) 
すなわち (9)の Iの代りに凡を取って論やればよいわけである。 品は第2闘の BFの長さを
表わしている。
6) BUTLER: Proc. Roy. Soc.， A 157 (1936)， 42:;. 
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さて以上の議論は金属電子は論文(2)の第5闘 (b)の様に wヰ=一叩 -eV) なる準位ま
;で査部つまっていて，それ以上の準位は全部2きいているとしてのものであるが， 貫際は第3




































町叫!←土型ニ{(tEL! こ叫(~二些:-"V)1 ・ (臼)
1 kT I • I kT I 
また
U-Uoく CGー BFニ E-Eo 
趨営に αを取るととにより
U一日 =α (E-ι) α く 1.0 …............…目・・・・・・・・ …・・……・・ (19) 
より
(H30十がU準位に存在する確率)
民 exo[-_!_二Uo1 = exo [二-a(吐三月)1




阜位時間I'CE準位より放電する回数は (18)，(20)及び九 (E)の連来積に比例する。 Flι以下









ln万二 α(ι -ct十 eV)
kT 
+ In Pe T + const 




Unは U-Uo=α(ゆ-Eo)より定まる H30+の或る準位のエネルギーであるが， とれ以上。
準位は事宜上電流に寄興しないと見倣し， また形式上 (Un一日)を活性エネルギ戸の如く解
1草してもよい。 αは1.0よりも小さい童生であるから (21)，(2)は ln言10JVに闘する TAFEL








Pε (E) = exp 一瓦一一一一 . (23) 





































-e万+eC: + '2] U.Ai {};，
だけ上り，同様んは失o量だけ上る。
…………・・ (26) 
. (27) ~ UB主仇
論文 (2)ID (25)より
dE味'‘ I 'rlr" ¥ _ ( _ 1 'JfI， 瓦=(1一α)(-e-l・e計十字 t(1ー α)HAshuaj;子・…・・ _(28)
9μs稔 dE*
論文 (2)の (31)等の中の ーーを一ーで代用すれば
2ザ d甲













Cl( -~'をその直聞でほとんど不援とし甲=守口の場合 ç= とo とすれば (30) I'L ~討し (29) の
第1項から弐の項が出てくる。
-，~fae(万一山 (1一的 e ((-(011 ・ ・ ・ h ・・ ・ (担)是T 1--，. -.U' ，- -， -'- ."， I 
とれば哩が可。より可にたった場合反捜ポテンシヤル及び、 8i等を無関すれば活性化ヱネルギ
{は αe(万一可。)十 (1ー α)e ((-(0)だけ大きくなると解轄し得る。 こは (26)で表わされるEAに
だけ入っているDで
1 Cl.uぷ. 1 ClE* E 一一~~ヰーーナ一一= (1ー α) ・H ・a・-……・…."……・・…・・・・ (32)
e Cl( e Cl( 
とれは τ'に謝する (31)の解轄と同様 Cがふより Cになった時は活性エルネギ{は (1一α)e 




α何十 (1一α)e( ……・・・…".・ H ・"…....!-..……………・……・・…………… (33) 
なる式より定め得るわけである。
(lc経路) H+ + EI' A H ， H+H~H2 
部分子衡の保件より
』E = (AHJ5 ……・・・…・…・・…・・・・・・……………………………..'・H ・"…… (34) 
活性黙 1筒営りの日十の放電蓮度uに劃しては (7)及び (34)を用いて
戸 KP21L4 a*-' 、((加)(ω-AH1 . (35) 
n l;-ム.Gi 1， 1 J 
e(ザーや)
是T a焚書 ( k，T _) 
=KP-一一一三 (AH.)" {e 7 - 1 ~ )，1 = 1.0 …h ・a・"一 (36)
h 1 + ~ Giん l '-1 
との場合は曹を饗化しでもののより θHはあまり饗らない。 iなる化隼種の吸着している位
置の献をふとすればθrはCパよって批判向日)3tm
1 IL_~ cl ， " •¥ ~ <:1 ， J(H十一:_tJH+ 三一(一 μ丑+)=ー θt一工一
e CI刀 U明
ゑる項を αI'L劃して無・観できれば，，'士号αである。
(lE経路) H+ + em -A H， H + H+ +:;二主 Hi， Hi十 Em乞二主 H2
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上の第3式より
AH2キ ニ AH2/ Ae抽 . . . . . . . . . . . . . . ， ， . . . ~白.. .............................ぃ・・・・・・・・…・ (37) 
同じく第2式より
hzAHJ/1t = 412 … …………・ … ・ ・ …・ …・…… (38) 
(AH+) (Àe，~) 
む=dff1+2川(財)(ル)-AU} -・・・ (39). 
-e(マ-1}0) e (甲一ψ)
止T a根号{おT kT 1 = KP 一一一一(ん2>"~ e - e ~ …......... (40) 
h 1 + '2:a，ん l J 
11=2 
との場合は (37)，(38)よりんnに封ナる:(7)ー を参照し
d，uH2+ _ dμH:_ = e 
a万 2可
よって2ζ d(Uz + _ d(l!:':_ ，1":を無関できても (29)より (8U2++ (}H)が1.0に近づけば， (29) 2拘守 ， d五r;-'一-， 否正f一可





H++ε川 AH， H+W十ε旧工二主 H:i
」日=(38)式と同じ 唱 ……・・・・ 1・ ";'・ ・ ・・…・・・・・・・・・・一・・・・・・・…い 目・ e・・…・・ (41) 
む= (39)， (40) と同形 ・・・・・・・・・・・・ー・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・ υ ・・・・・・・田・・・・・・・・・…・・・・・ (42) 
との場合ばザを上げれば8uが 1.0に近づく，故にがは (1;:)経路と同様に (1+めから αえ饗
化する可能性がある。 さて (29)の第 1項のみが効いてきて (31)の僻稗が許され， τ'の中
日)去をのぞいた献をはび、伊引としい一一一」「一とすればいH十町一詩，)
4 ー止 (AH争) ~exn ー (1Tq)yc exo-dr甲 XDーゆ
む 1-子、::rexp --------;~ exp ，，_ -exp (AHキ町二fζY 品 kT • kT • kT 
1且 Y 止T J 
=ι ←~l士三一~ pyn三二ぜ己(ぞ三位…二p_…-EldL





(AE+)1-d-r -P-T')ゅ 2' -'0' e ('万一万r)
丸一一一一一一一一一--exp 空 白 exp(品) exp 一一 一 (43) 
exo旦二竺:社豆、 げ .' -"Y kT 
. kT 
l-，o'-r:';t: 0， 1-α-r~O ならばおほん+無関係となる。 質際にはで'よりげを分離す
るととは困難で、あるから吉を弐の形に表わしてゐく。
1ーピ-r ー (1ー τ')rt __._ f) ¥:2 __._ -，'e('万一め)
:0==紅(..lf!+) exp一一一一一一:...exp (品.) exp一一一一一一一一 ... (43)' kT • ，--" . kT 
VOLMER等， GURNEY，堀内沿よぴ POLANYI等の王監論は θ。， (， (i等が考慮せられていな
い。 また H+の放電といっても経路が異なれば， νが異なるとと，ピが (1+α)から αに饗化
ずる可能性のあるとと等はとの一般的取扱いによって明らかとなった。 な;Js-vの表式中には




一万ではなくて， (ー甲-()である。 それで (1)と同様の式の中の Fの代りに一(万-()と




[Hり点 =[Hつ1e ，...・・・・・・…....・・・・・・・・・・・ 0・・・・・・・・1・・・・・・・・・・・・ u ・・・・・・・・・・ (44) 
したがって〆
Ic = k1 [H+Js expー ヰ立一日JlexpJ!:::::_(Z込凶 (45) 
=止1[H十Jt叫ー 竺{(11Y甲}-- k2 [HJz 叫止;伊二~L "..".......(必)
(46)をOと置き同時に可=可r とすればザγに封する通常の式を得る。
可γ-l~ln 工!!+Jι+ cons 
e -- [HJI . 
(47)の第1項は?で、あるから， との封教をとり (47)にー-与を乗じ遅々相加え
川=一会(α門)十日
8) . FRUMKTN: Z. Phys. Chem.， 164 (1933)， 121. 
. (47) 
126 進藤盆/努
さて (45)の前項は [H勺zではなく [H勺sを入れている。とれば一般論より見れば論文(2)v
(18)の如き表現を用い，仇としてOH十を取ったととになる。 しかしそうなれば岨+を分母に
eι 
入れて沿かなくてはなら泣い。すなわち (45)vんは aH+rc逆比例するo aH+は exp kT rc 
比例するからんは常童文と見倣す上の所論はゐかしい。また (44)のとはむしろ (H+とすべきで





下にiEしい (48)を基礎式として，程々の濃度の酸，盟基，盤類等の影響を研究し Cと{甲ー め)
の関係を論じている。 その研究方向は重要であるが，彼等の質験結果は種々たる機構を仮定
し，またより一般的危理論より再吟味を要するであろう。
vi) EVRING， GLASSTONE， LAIDER'めは陽子移行左第5闘の如く溶液中の H20と電極面
に吸着している HPとの問に行われるものと考えた。 Sは溶液側を，Mは金属側を示す。
I H H ¥ (0 H 、 I H.O一、





H20 + (H20)ad + 匂 AOH-+ (H20)ad + H ……...・…-….'.......…・・… (49) 
OH-+ H+乞:::tH20 より . (50) 
との場合も iv)で述べたと同様に径路が3通りに考えられ，各々の径路によってザ封仇の関
係が異なってくる。 曹を Oから甲までにすると始原系のエネルギ{は， したがって μsは
('-e~) だけ上る。活性欣態に沿いて， EA沿よび、EB は各々
-e司+ :EUAi 0. ， ……・・・・・…・……………...・H ・...……一……・・・……・・・ (51) 
+ :EUm仇 - e( ， .・ H ・...…..・ H ・.・ H ・..………...・ H ・.…..・ H ・.… (52)
だけ費る o UAi等は (26)の場合と同様に定義される。 (52)v第2項は生成系の OHー より入
ってくるのである。
9) EYRING， Gr.ASSTONE， LAIDER: J. ChE;lm. Phys.， 7 (1939)， 1053. 
ゆ
水素電極&.慮、の理論および機構について
笠 =一 (1-a) e…一吋プαωE主竺'-+口叩:2:イ巾{卜い(刊(1--a)d均守 2拘甲 i l' . - -J 
ピ=α αー手+_!_ }: (lーα)UAi + a UBi1乎土
()11 e ，: l ) (lfl 
1 _ ~ d +~}:仇一一(比一 μ品) …・・…………・…."・ H ・"…..・ H ・'"… (54)
E 亀， d甲
(29)と(54)を比較してみればとの場合は Zの影響が逝符読になっている。
日 (1cの経路) (49)沿よび H+H ~二土日[2
kT a後 f~ ~ '1 1 '1 ¥ '1 I '1 \~ 1 =KPー {ιo AH20 À~助一 (ÀOH-)ιo (ÀH2)~ ~ h 1 + }:のん l-'--.- ，-_. --， -_. J -・ (55)
_ e(ザーψ}
後 2(AH2)宮 f_ kT 1 = ，.p.:.:;.-_ :_ . {AH.O)2一一一-{e -n 




是T ^ a器 (AH2)草 ( kT ，1 = ，.Pーァ8H.o_u__ ÀH.O ーでー~ { e -1~ ・H ・H ・-……… (57)
n aH.O AH~ l } 
ν= 1.0 
(lE径路) (49)沿よび、 H + H+ += Ht， H2+ +匂+==H2 
=d- !ιo AH20 A加ー(知)AH20」互」1…・.(58) kT a発 f. . ，. AJl'.) 
h 1 + }:atん i ミ(品+)Ae隅 j
e(甲ーψ・) e(平一恥)























r. n kT iJ Au20 (AH2)言1 kT i) = I，.pーァ8H.O一一一一了一一|
L h au20 Au+ J 
f kT JY10(」mFI ー τ匂(司ー め)一 甲"e(1ー ピ)=1 KPー;:-BH20 ..:'一一←ー lexp一一一一一一一-eしの120 AU企」止T --~ kT 
ロ7
128 進藤盆男
. AH.O (AH.) 2 一 (1一α)ゆ 一昨(万一万γ)
F exp ，~ exp一一一一一一-....・H ・- (61)，V aH.O r.lH+)" 是T • kT 
θH.O主宰1.0とすれば (AH+)" に逝比例するととに注意しておく。
(1E'径路) (49)ゐよび、 H+H++εnbZ二土 H2













Z = 70 exp 
ae{甲一ψ)
kT . (62) 
10は甲=万o~pち平衡の時の陰極電流である。万が充分低い時
の (lni)封曹の曲線より 10を推定し得る。 また放電に関係す
る化串程の濃度を C1とし，三えの表式をf院定する。
AFA AS後
円長T kT 正T 肩- '.dH持 .dH特




B E WCI }-exp UH--H・H・-…..…・……・……γ…..・ H・..…・・……・ (64) 
.dF*， .dS*， JH持はザ{習r=Uの時，電気二重居を H+が通過する段階に封ずる原系が標準祇態
喝
(C1= 1.0)、にある時。活性化自由エネルギー(標準，許性化自由エネルギ~)，舟性化エントロ
ピ~，活性化エンタルピーである。 .dH'廷は T を援化せしめて行った賓験より (ln10) ~t 1/T 
の}面lより求められる。それ故に結局Bも定まる。電脳kよび電解買の異った数積の貰測より、




さて C1を電極面 1Cl討に吸着している H20の敷とする， Hρの占める面積の推定から C1は
1015程度となる。 ν=1.0とすれば 250Cで
ASoを
B = 9.6 X 108 exp ~亙一 ・…..・ H ・-…………...・ a・. H ・H ・.，."".…・… (65)
活性歌態は HsOトと O Hー よりなるから， AS*は
H20 + H20:= H30+ + OH-




方が 1kcal.だけ大きいと考えられるととより重水素電解分離係童文 7.0を説明しているu 以上
の EVRINGの所論を一般論より検討してみよう。
C1 として電極両皐位面積営りの H~O の童文としたから論文 (2) の (18) の表現を用いて仇
として (JH20を採ったととになる。そうすれば例えば lE街路では (61)より 10はZ(JH20のみな
らや (AH+)-t'に比例する筈で，10がC1だけに比例するという出議黒i1がくす=れる。 BUTLER10)
は
AH特1 = [H十JBノ巴xp一 一 ・・・……..“・u ・・・…・…・・・・…・…・・・・・・…-…・・・…・・ (66)
r RT 
とした方が βノのff~[がより--}ëvz:出てくると言っている。 また BOCKRiSll)によれば濃い酸の










10) BOT!.ER; よChem.Phys.; 9 (1官.1l)， 279. 




是T L [I-IJs V = const + ←ー ln← ー ・.............・…・・・ ・・・…-・・・・・一…・・・・・・・・・・・・・ (67) 
e [H勺t
ワρF




[HJs' oc [HJ，m ….....・ a・・・・ H …・・・ー…・・…・…・・………・・・・・・・・・・・・・・・… (69) 
で結ぼれていると考え (68)の [HJsの代りに [HJ8ノを代入L，mは4.0v程度。童文でるると







電極両には Hのみ吸着しているとする。部分子衡に封ずる考察は鼠に論文 (2)の (15)に
例として述ぺたが，甲を下げると θHば大となる。 活性悪tiは2{同の金麗原子より成るとナる。
例えばNiにむいては電極面に現われた (110)聞の 3:52Aはなれた二つの Ni原子上でごっの
Hが結合して H2になるものとする。 そうすれば活性黙上に吸着している化事種は Hか2H




θ，、τ工面，=aねI 1-0'=~. 1一一...・ H ・.・H ・.・ H ・-……… (70)1 + a'AH 
1 11 
00 =一一 = ==ー←一一ヲ=(1-0')2 …(71) 
1十aHArr+a211んH 1十2a'An + (a' AH)事 (1十〆AH)
d 口 ao'exp 
-UHO' 
kT . (72) 
12) TAF'EJ.: Z. Phys. Chem.， 50 (1905)， 641. 
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-UH2決。/
kT a* = ao持 exp ・・・@目・・・・・.....目.........….…....・・ (73) 
と治く，ただし
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kT .1. 1'.， ~ ___ .，_ 1~ .3，. t-(70)の dに (72)を代入し， exp を水めて， とれをは)に代入し (7)を考慮すれば




- n.* f一空二一一-1-ovni皇二!zd_1 UH 
-“υl 1ー グ()，U2)1/2ao' し Ap 止T j 
-kfzt!(AH)2-U 




正~T a'' ( ， ， ，，" .) = Ie~ . .:.. . { (AH' ん )2- AH2l … ・・・…川市・・・・・・ -…… (77) h 1 + L: alん t¥I¥H' Mtnl - Il  j
2泡(ザー ザr)
kT a持 ( kT .， 
=Ie一一 (AI2) { e -1 ~ ， ν:= 2.0…… (78) 
h 1 + L:aiんl' ~ j 
(78)の芯だけを取り (71)，(75)を代入すれば
空H.~ (口 UU2*¥(_ _ ¥ 
kT ('f 1]1¥2 f' .'to fθ， 1) --un - -e\"，--u~-}¥ Y}-Yjr) 
=配一一(1-{}')"(AH.) a者 F一一ー でア守，，---;--~ e xpー ームー ，、 / 
O l1ー グ(」H21~。j u 
， (79) 
ザを襲化した場合 (79)の最使の国教のみかたきく鑓イじすればイは





すなわちんrlにんはとの場合は一つの電子j状態で ~~I牲であるから C は入って来ない。EA' 
f斤.~主系に封ずる i 1:J. るイヒ皐粧よりの反楼ポテンシヤルを uι とすれば
1 つ(}i . 1 ~ D d 
T〆=2 + _:_ :2. u，ーー と+_: :2..:.供一一 (μ~ - fJ，t.) 
e T d甲 e i 
よらない。
?? ?。 。?
ザを下げて θ2HがO(82)の第 3項に現われてくる 2些旦は (81)と同じく (-2e)であるから，
2η 
から1.0まで繋化すれば τ〆は 2から Oまで務化するととになる。 また吸着化製種がHのみで
(万一め)の函敢(甲沿よびやはザー恥(万ーや)を引髪、教とすればむは Au'によらや，基うれば，
次に電解分離係数Sの一つの現わし方について述べる。と組合わさって影響する)である。
¥H+H)の代りに (H+D)を， H2の代りに HDを取った場合の諸量にほ HDなる添字を附し
i夜相を Jで示し(H十日)， H2のものには H2なる添字を附し直別することにする。
s = tH2 / __!_l!Q 
(H20)z I (HDO)z 
-・・ (83) 
-dEJ ん1 (HDO)z 
。Im* AD (H20)z 
AH = (Alr+) A.川沿よてAAD= (AD号 ) Aε怖を代入し
s=主主こ AH+ A哩- [旦空白!..= aH2と AH20 J.旦型空dL
GH♂ AD+ AOH- [H20Jz aUD* AHDO [H20]z 
-一・・・・目・・・・・・.(84) _ _!lH2 * .!:.VH20並 ι旦 DOJz_ aH2*企旦i








SHERMAN ;J;子よび、 EVRING14) の方法~使い寅測のよ伏況に封ずる








13) tril内・岡本: Sc. P.， 28 (1936)， 231. 
同!木:北大理， (ii)， 2 (1937)， 115. 
務li内・岡本・庭回:Sc. P.， 2由(1936)，223. 







HDのモル分率で、除したものは品+にほとんどならない。 また可を上げて(JH 主宰 Oと認めら









が Hだけでなく H+も存在ししかも H+HんH2であればそれはお4 に依存するととを
注意する。また可を充分下げて θ2H宇 1.0となれば7は習を下げても増さなくなる筈である
が，そのような事買は観測されていない。












15) 陵伊:鰯媒第3集 (1948)，47. 
16) BONHOEPFER: Ergebnisse der exa巴t.Naturwiss.， VI (1927)， 201. 
17) . HEYROWSKY: Re巴.Trav. Chim.， 46 (1927)， 582. 
18) B仁川mm，RIJJEAL: Proc. Rρy. Soc.， A. 120 (1928)， 86. 
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H才 f オンの存在を考えた。ただし彼は Hf の生成が律主主的であるとした。 ~5 の ii) で述
べたように堀内・岡本・旋回13)は金属によって披梼が二週りになるものとして 8=3.0のも
のに封し，活性黙は一つの金属原子とし論文 (2)の第 3r忌!の如く考え，
Hi + em A H2 
と考えたo ?たにとれを一般論より出鼓して述ペて見る。 日++εm~H より
』旺土 (Ar王子)(ん) 1 
AH2+ = (Au) (Au+) = (.1ぜ )2ん陥 i
正T a持 L. ，. . 1 
-- !(AHr)ん四-;lU2~ 
h 1 + L: ai Ai l' "_ ，-". "_ J 
. (86) 
= t;P!]'__ a* ーかげ(ん)2- AU.! ..........."................. (87) 
h 1 + L:al Ai l，"n， ，~.O"" ..". J 
-2e ("ー や)
kT a持 f ，kT " ) = t;P一一一一二一一一 (lH2) { e -n 
h 1.+ L:aιん l -1 ν = 2.0 …・・・… (88) 
'Jp.a 0 ← 一= -2e …...........・……・・・・・・・…・・…・・・・目・・ 0・・・・…・・・・・・・・・・・・…・…・・ (89) 
Pザ
で遣うるから UAi. U却を ~3 の iv) と同じように導入すれば
7:' = ((1十α)+皇 (1-a)1 +_!_ L:， ((1ー α)UAi + a UBJ . ~色l ¥i，U)， 'Jザ JT -; ":1l ¥i-U_} UAi T u.UJ-h:j'~司
1 ~ n 'J + ~ L:， (Jiτ:_ (P.iー μ18) ・ぃ・ H ・........……・・・…・・・田・…・…・…・・・・ (制
e も d可
また万およびilu暑のある範囲で θoof-i?と見倣せば(Au+)司
-2rt __ -7:' e甲/
言=k1 (AU+)2 exp -，-:~ exp一 一/(んど)1'
止T 止T I 
-"-1' -7:'e ('ザーめ) 一一 (2一件。 t'= k1 (品そr exp←一一一-._--exp←一一一一一♂ (AU2)吉 …・・・・目曲一・・・・ (91) 止T . 正T
よって， 2ー ピ>rならば，AlI">を大きくするとともに((哲一切)は一定に保ちつつ)芯は大
となる。 (Lポテンシヤルを考慮すればH+の放電の場合にゐける (43)の導入と同様な推論を
なせる。 との場合は反I!lt.控路は~3， iv)のんであるが， (86)より H+の放電の場合と異なり
曹を下げると (Ju，(}U2'は増加する。一方
19) SAND: J. Chem. Soc.， (1927)， 328 
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dtJ.H2' _ d，μH ー . (92) 
2万 θ甲






iは時刻 tにおける電極表面積を ，1 通常の電解に封ずる陰極電流
密度 ic，単位の電極面に誘知される電気量を i九二重屡に沿ける有
効電媒常教をと Deとすれば
-:in d-Lr dd 
dt 
j'は万が高〈て， H十が吸着している朕態では






rzfLtEBー がキ eZ8u2+ …・・・・ ・・・・・・・・…-….• ~. .附
せπXo
との第2項はHtをと (H++ H'りから中和によって作るに要する電気量を意味する。 もしね
がOならば第 1項と第2項は等しい。 (86)より判るように 8H2• は η によって大きく鑓化す
るから，万を下げて行くと可の極めて小さい費化で， 吸着化事種は日+から Htに繋る告:で
ある。 もし饗る前の 8U2+と襲った後の (JH2'に大差がなければ， fは (94)，(95)に封臨し不
謹績的に増加する筈である。堀内・康問は初め万を下げて行った場合は， i/は不謹穣的に減
少し，賓測もそうなったと主張したが，堀内ー振の本多~O) は前記の推論の如く i' is不謹槙的
11:増加する事貰を観測したと報告し Ht存在の根操としている。 しかし賓糊より i'を分離
する千鶴等再吟味者三要すると思う。
堀内等は H+ HAH2 でない場合はすべてとの機梢が成立すると考え， その特長とし
てτ/が (1+α)からαに礎化するとと ν=2.0なるとと，重水素を用いて測られた無電流の
航況下に沿ける反陪;建度の値が AH+に依存するとと等を奉げているが， とれらの黙はとの機





(H)ad + H+ + e叫 AH2 
という機構を提出している。 亡の場合は反際経路は uで吸着化墜種の中に Htjj;るものを





H + H A H2 
よりはむしろ
2H+ + 2"，;. A H2 
と主張したととになる。
Lペr4. (、
む= κP 一~:_ ~ .:-. ， (AHJ {(AH，_)2 (Àôω)2_ÀH2~ …・・・…...・ H ・H ・.… (96) 1 +~ a，Ai ，~~~， l'''' ，--.， ~~"J 
げ a*' _" (ニヨケ且 1 = "p一一一一三一一一 (AH2){e k'1' -n ， J，I = 2.0 ・…・…・ (97)h 1 + ~ a， A. '~~-' l- J 
，1 = (2α+2~ζ(1-ωいが(1-α)UAi+αμm1 坦土+~θ41(比一μ(，，)， (伺)i 拘 jI i l ¥.L V.J "'.tlt. I ........~.I.).. J d甲 i -d万
号制ま酬できれば T〆はほとんど捷附歩お臓である。
S 7. 水素分子蝶散説





21) KOBOZF:V， NEKRASOV: Z. Electro巴hem.， 36 (1930)， 529。
22) POLAi'f¥'I， EJ.E¥': Trans Far， Soc， 32 (1936)， 1388. 
23) KNORR， SCHWARTZ: Z， Phys. Chem.， 116 (1936)， 16. 
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同 s一回=止(仏一ω=長{(AH1)2(Ae"，)2 - AH2} 
二 k(ÀH~) {ギヲコl.-1}， 、??? ?? ??? 、ν= 2.0 
その屠にjなける H2の損散係童文佐 Dとすれば
(rTT I rTT ，1 0 D 1_" ¥ f___ -2e(万一可，.) 1 









電極面附近の H+ を 4~J;に Hj- と記す。
が多く，





ic = e ~~ k' (AH') h一抑止三世I . kT I 
正ノをとj自営な常童文とし，








企T a勢(. • n 1 
ic = 2eZκ一一 “ { (AH)2ー んH2:h 1 +:E ai A! l' -_. ..~..， J 




1 " ¥ f __-2e (万一可r) 1 = -r--一一一一一一一一一一一一一一 、 /( 、ぅ (AII2) (exp ー 1}I " / I ~ _ kT a* 1." I r ~ D . l' ，. .."' I _.-. kT I I 1/ j 2eZ，. 一一二二一一H1/j2e-:k)1 、 J L~/l-.~'. It 1+ 2] a， ん J'~/l-.ò"JJ
. (105) 
(10.5)に現われる2]のんの中には(んII2)が入っているから (105)からはαII2)/をんで表わして
(10引に代入し9 とれをんについて解けば， lcが AII2! (可ーあ)の函裁として得られる。 (105)
に沿いてもし凡の横散に3討する抵抗が大ならばすなわち Dが大ならば， (105)の分母の第2
項は Oとなり (105)の表現は (103)に必いてんII2をお2としたものと一致する。 反封に 2H
→H2に霊まする抵抗が大きいと (105)の分母は第2項のみとなり， (104)に沿いて』αII2を(AII)2
とし7とものと一致ずる。 言たに電極面附・近の H+を特に H:とし， νの異なる三つの段酷，日十
の瞭散必よぴ 2H→叫が同評論度に抵抗が大きいとして見ょう。 との場合，
H: ぞごさ'H.t， 日立+ε別手会 Ha
10 :=:イ~k' (AU+ _. AIIs+) .......................~................................. (106) 












。 ?? ? -・ (108) 
したがって
1 
戸 /-3-717(ur1ie否両両芯:r)+1/ i 2eZκ 一五~-ìι 2]~， At-j 
f (，~II 2)吉田Pー さ佐世(似)-hj ... (附)l 止T .，..~... ..， I 
(10D)を(んII)に関して解き，とれを (108)に代入してんに闘して解けば icID A耳目(可-1/r)等
に闘する表式が得られる。
さて FRUMK[N24)は H十3bよび、 (H+H+)の放電が同じ程度の抵抗を持っと考えている。
EVKING均等はその著書の中でイが1.0程度の場合は， ピ=2.0を興える TAFELの 2H→H2
とイキ0.5をあたえる彼等の提出した (49)の場合と同程度の抵抗を持っと考えている。
また同ヒ程度に:連い経路がごっ以上あるかも会1れない。 観測される建度は各経路の蓮度
の手1である。 Km'lOZEV公よび NEKRASOV21)は 2Hー:>H2 と m:++ H)の放電が同じ程度
24) FHUMKIN: Acta Physi巴O巴him，(U.R.S.S.).， 12 (1940)， 481. 





後，律主主段階 2HAH2 を合む経路Lを通る。 sが 8.0程度のものは Htを電制面に安定せ
しめ H十の放電の後，律速段階 Hi+εm-A凡を含む経路んを通るとするのでるる。 との
寵争
立論に潤しては B4， i)ゐよぴ S5， i)で紹介批判してゐいたが， さらに失の株主主意見を述べ
る。
堀内，生島26)はPt電極に封してもIDがん干によるとと， τ〆が (1+α)から桝広鑓化する
とと， ν=2.0なるととを質測し得たりとし Ptでは Hiの放電が律法的であると言ってい
るが， Pt 11:到しでは， S V土7.0程度の値が少ゑくとも可がある範閣内で、は得られている。
また Pt，Ni， Hgと位ベて見ると三者に封ずる仕事函童文 ct，H+ H→H2に封ずる偶煤
能，同じ電流物度を興える過電邸主主，何れも Pt，Ni， Hgという1原序になっている。 したが
って雨端の Pt，Hg v亡封する機1-背が共11:IE経路でHfの放電が律建的であると堀内等の如く
考えるならば， Niに封してもそうであると考えられるのが自然である。 ととろが Nil1:封し
ては少なくともある電位の範闘では L経路で， 2H -A H2がほとんど確かで、ある。 三欠に電極
商上~e:>化事種，電極表面との結合Jj)司法について考察する。
Ni面上では H，2H等が存在していると推定されているが， Hに封しでは Niと同程度の
吸着熱を持つPtに封しては θHより (}H+'の方が大きいかも知れない。 その推定を弐の如く述
べてゐく o AH2' AH号を指定し， Niに封しでも Ptに封しでも可ーや =0のよりt況を考え，雨者
のηを比較して見ると， Ptのゆは 6.30e.V.， Niのは 4.86e.V.で， 可rは (9)より Ptの方が
1.44 e.V.も低い。電流の流れているよ状態でもとの傾向は饗りなく， Ptはηが非常に低いから
のf したがってまた θIどはたきくなるかも知れない。堀内は Pte:>ゆが大きいため， れで
はAe田ば小となり， Hは電子を金属に興えて狂十として存在し易いと説明しているが，可-"Y}r
=0の近傍を考える限り Ae仙のノj、なるととに財する説明はすぐ前で述べた如く改めなくては
なるまい; Hgは2H→H2に到する欄媒能が Niに比してほとんど無いととにより， θI王寺二O
と想像される。 Hgのφは4.47e.V.で Niと大差ないが，通常測定している場合。一(万一ψ)
は1.0e.V.程度で， Niより 0.7e.V; 程度大きいので， θH-~ が大きくなるかも失I1れない。
制内は HgとかPt商では Hiが存在していると想f反している。とれば Rtが気相に沿い
て2.78e.V.の結合ヱネルギ{を持っているととよりの想像である。 とれに封してはイオン結
合の欣態に関する原子問ポテンシヤルに到する現在の1n~知識より見て決定的なととは勿論言
えない。 しかし Hfが論文(2)の第 3r副の如く 1つの金属原子と結合して安定に存在し得る
26) 掘内，生島:Pro巴.Imp. Acad.， 15 (1939)， 39. 
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ためには HtとH"Oの引力ポテンシヤルそがJ8 e.V.程度と大きく評慣しなければたらないの
で疑わしい。また (H十十 W) がR及活する l~t，合は H十は一つづっの金属原子を要:じ結局二つ
の金属原子の上に吸着するで基うろう。(日十日)は僚子j伏で，すなわちごっの金属原子の上に
吸着している。 したがって (H+十日)も同様と考えるのが自然でるり Htの如く分子枕とな
り一つの金属原子の上に吸着しているのは不自然とも言える。
•• !l9. 電極金属，電極電位，水素イオン濃度と機構の饗佑. 
著者減粧の各簡で、の部分的批判より出費して一つの統一的見解を提出している。町と
か (H+R~) の放電過程は核の移動と同時に電子欣態の謹移確率 P を考慮する必要がある。
電子の仕事医1童文φが際立って大きい Ptでは Pが比較的小さくなるであろう。如何なる経路




ない。 τ〆がα程度である例えば.(H+ + em→ H) (H + H+ + em→ H2)， 更にザが2α程度で




いう問題になる。 Sが7程度でるるととろの Pt，Pd， Ni， Fe， Cu， Ag， An等は 2H→ H2に3討
する良い鯛媒であり ，(H+ + H +ε踊→ H2)を合む1E，経路より (2H→ H討を含むL径路に
封する蓮度が大きく ，1c t'í~路を通るものと二与えられる。 Ni に到する賓測はとれを裏書きする。
ただし O冠与1.0になれば他の径路に移るであろう。・ととろでPtはNi以上 (H十日→ H2)
に3討する良い偶媒であるから， との段階にjlKiずる抵抗は小さく， H+の放電の方がかえって
枠連的となる場合が生やる。 本部最初κ述べたように PtK封ずる Pが小さいとともとの原
因となるだろう。すなわち可を充分下げて 2H→ Iもが益々容易になれば H十の放電が律建
的となるで遣うろう。 しかし Ptの場合は前節絡りで述べたように fJH+が相官大きくなり得る




27) TOI'LF;Y， EYlUNG: J. Chen. Phys. 2 (1934)， 217. 
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示す。 sはポテ、ンシヤルヱネルギ-rl1J而の底とm'!生系にまJ)，1色，;ずる鞍賠(峠)1I付近の曲率に依存
し電子駅態の挺化を合むととろの (H十日+)の放電と H-Iーの放2ではSが似た値となり， s 





な控路IE'の方が通り易くなる。 IE'はH+の放電， (H+ H+)の放電笥;の段階を含むが， 後
者の方が抵抗が大きいでdうろうから， H+ H十+em A H2 となる。 Hg，Sn~'宰が陰性が大き
いととは，金属原子と巨+との引力ホ。テンシヤルを増加lしとれを助長する。 さて Pbでは
アルカリ性溶液に割してはSは7.0であり，酸性溶液に封しでは Sは 3.0である。 PbはIc，
lE'雨経路に封する速度が比較的接近しているため， }.H+で機構が左右される Q すゑわち AH+
が大きくなれば (H十H++句 AH2)の主主度が大きくなり， IE'径路を通るとととなり (H十
日+十九AH2) となる。 Alアマルガムに封する過電践の寅測より Alに封ずる過電陛は Hg




1. H+， (H十H+)の放電に封しては核の移動のみ主主ら歩、電子の移動を， すなわち電子
f状態の選移確率Pを考慮に入れなければならぬ。さらにPは仕事函数ゆが大きくなれば小と
なる、とと等を指摘した。




特に重要友賄は H+の放電といっても三通りの経路があり， τFは (H_ト W)の放電の場合と







Ni， Fe， Cu， Ag， Auは (2H-AH2)であり， Ptは甲をfti;くするか，作り方により活性が増せ
ば (H+キ匂《日)となる。 Hg，Snは(日+H+ + e"， A H2)で、志る。 PbはAn守が大きけれ
ば (H+H十十句AH2)であり，小さければ 2HAH.である。
との研究は文部省科事研究費κょった。また北大工芸事部岡本教授より種々教示を受けた。
附記して感謝する。
(昭和21(&p.ll月10日受付}
(昭和25年4月 日本化準金年食後表)
